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= f 54 ) TOIe: SYSTEM SUITABLE FOR THE HYDROCYANATTON OF OLEFIN1CALLY UNSATURATED COMPOUNDS 
H ^^S^^tl'S^ 011 ^ DIE HYDROC YANIERUNG VON OLEFINISCH UNGESATTIGTEN VERBIN- 



^ 2™'« T h 6 « 3S 3 C3talySt f ° r * e "y^^ 3 ^" of olefinically unsaturated compounds, containing a) 
— . £m u ( IT \ c ° m P lex - fix, "S impound containing trivalent phosphorus, c) a Lewis acid and d) a compound of formula 
^ I VV*f re,n M = AI or J- R = ,dentical ordifferent monovalent alkoxyl radicals, wherein several alkoxy radicals can be interbridged 
jH also ,n the case where M = AI, R = identical ordifferent alkyl radicals wherein several alkyl radicals can be interbridged or one or 

P re'late? tfm ,h^f T H T ° f ^ above - menti °-° ^ -dicals, n = valency of M. The invention also 

^ relates to methods for the hydrocyanation of an olefinically unsanctioned compound in the presence of said system. 

2 (5 !2 f^T™*^ ™ ' S Kata) y sa,or Wr die Hydrocyanierung von olefinisch ungesattigten Verbindungen geeignetes System 
O enthaltend a) N,(0) b) Ni(0) als Ligand komplexfierende, dreibindigen Phosphor enthaltende Verbindung, c) eine Lewis-SauL uS 
O d) eine Verbindung der Formel MR. wobei M: AI oderTi R: gleiche oder unterschiedliche einwertige Alkoxyreste, wobei mehrere 
<^ Alkoxyreste unteremander verbruckt sein konnen, zusatzlich im Fal.e von M = AI R gleiche oder unterschiedliche einwertgell! 
O ^ ylre " e * W0be ' mehre f Alkylreste unterein ander verbriickt sein kdnnen oder ein oder mehrere Alkylreste mit einem oder mehreren 
^ T nannten Alk ° x ,y? sten verbriickt sein konnen n: Wertigkeit von M darstellen, sowie Verfahren zur Hydrocyanierung einer 

^ olefinisch ungesattigten Verbindung in Gegenwart eines solchen Systems. 
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AIs KatalysatorfOr die Hydrocyanierung von olefinisch ungesattigten Verbindungen 
geeignetes System 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein als KatalysatorfOr die Hydrocyanierung von olefi- 
nisch ungesattigten Verbindungen geeignetes System, enthaltend 

a) Ni(0) 

b) Ni(0) als Ligand komplexierende, dreibindigen Phosphor enthaltende Verbindung, 

c) eine Lewis-Saure 
und 

d) eine Verbindung der Formel M R n 
wobei 

M: Al Oder Ti 

R: gleiche oder unterschiedliche einwertige Alkoxyreste, wobei mehrere Alkoxyreste 
untereinander verbruckt sein konnen, zusatzlich im Falle von M = Al R gleiche 
oder unterschiedliche einwertige Alkylreste, wobei mehrere Alkylreste unterein- 
ander verbruckt sein konnen oder ein oder mehrere Alkylreste mit einem oder 
mehreren der oben genannten Alkoxyresten verbruckt sein konnen 

n: Wertigkeit von M 

darstellen, 

Weiterhin betrifft sie ein Verfahren zur Hydrocyanierung einer olefinisch ungesattigten 
Verbindung in Gegenwart eines solchen Systems. 

Verfahren zur Hydrocyanierung eines olefinisch ungesattigten Nitrils, insbesondere die 
Herstellung von Adipodinitril durch Hydrocyanierung einer olefinisch ungesattigten Ver- 
bindung wie 2-cis-Pentennitril, 2-trans-Pentennitril, 3-cis-Pentennitril, 3-trans-Penten- 
nitril, 4-Pentennitril, E-2-Methyl-2-butennitril, Z-2-Methyl-2-butennitril, 2-Methyl-3-buten- 
nitril oder deren Gemische, in Gegenwart eines Katalysatorsystems, enthaltend eine 
Lewis-Saure und eine Komplexverbindung enthaltend eine als Ligand geeignete phos- 
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phorhaltige Verbindung wie eine monodentate, vorzugsweise multidentate, insbeson- 
dere bidentate Verbindung, deren Koordination mit einem Zentralatom fiber ein Phos- 
phoratom erfolgt, das als Phosphin, Phosphit, Phosphonit Oder Phosphinit oder deren 
Gemische vorliegen kann, und ein Zentralatom, vorzugsweise Nickel, Kobalt oder Pal- 
5 ladium, insbesondere Nickel, besonders bevorzugt in Form von Nickel-(O), sind be- 
kannt, beispielsweise aus US 3,496,217, US 3,496,21 8, US 4,705,881 , US 4,774,353, 
US 4,874,884, US 5,773,637, US 6,127,567, US 6,171,996 B1 und US 6,380,421 B1. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein als Katalysator fur die Hy- 
10 drocyanierung von olefinisch ungesattigten Verbindungen geeignetes System bereitzu- 
stellen, das eine gegenuber den bekannten Systemen verbesserte Raum-Zeit-Aus- 
beute an Produkt der Hydrocyanierung aufweist. 

DemgemaB wurde das eingangs definierte System sowie ein Verfahren zur Hydrocya- 
15 nierung einer olefinisch ungesattigten Verbindung in Gegenwart eines solchen Sys- 
tems gefunden. 

Die Herstellung von Ni(0) enthaltenden Katalysatorsystemen ist an sich bekannt und 
kann fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung nach an sich bekannten Verfahren 
20 erfolgen. 

Weiterhin enthalt das System zusatzlich eine als Ligand fur Ni(0) geeignete Verbin- 
dung, die mindestens ein dreibindiges Phosphoratom aufweist, oder ein Gemisch sol- 
cher Verbindungen. 

25 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann als solche als Ligand geeignete Verbin- 
dung eine solche der Formel 

P (X 1 R 1 ) (X 2 R 2 ) (X 3 R 3 ) (I) 

30 

eingesetzt werden. 

Unter dieser Verbindung wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Ver- 
bindung oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel ver- 
35 standen. 



X 1 , X 2 , X 3 konnen unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzelbindung darstelien. 
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Falls alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur Einzelbindungen stehen, so stellt Verbindung 
(I) ein Phosphin der Formel P(R 1 R 2 R 3 ) mit den fur R 1 , R 2 und R 3 in dleser Beschrei- 
bung genannten Bedeutungen dar. 

5 Falls zwei der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur Einzelbindungen stehen und eine fur Sauer- 
stoff, so stellt Verbindung (I) ein Phosphinit der Formel P(OR 1 )(R 2 )(R 3 ) oder 
PfR'XOR 2 )^ 3 ) oder P(R 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fur R 1 , R 2 und R 3 in dieser Beschreibung 
genannten Bedeutungen dar. 

1 0 Falls eine der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur eine Einzelbindung stent und zwei fur Sauer- 
stoff, so stellt Verbindung (I) ein Phosphonit der Formel P(OR 1 )(OR 2 )(R 3 ) oder 
PfR^OR^OR 3 ) oder P(OR 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fur R\ R 2 und R 3 in dieser Beschrei- 
bung genannten Bedeutungen dar. 

1 5 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sollten alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur Sau- 
erstoff stehen, so daB Verbindung (I) vorteilhaft ein Phosphit der Formel 
PfOR^OR^OR 3 ) mit den fur R 1 , R 2 und R 3 in dieser Beschreibung genannten Bedeu- 
tungen darstellt. 

20 ErfindungsgemaB stehen R 1 , R 2 , R 3 unabhangig voneinander fur gleiche oder unter- 
schiedliche organische Reste. 

Als R\ R 2 und R 3 kommen unabhangig voneinander Alkylreste, vorteilhaft mit 1 bis 
10 C-Atomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 
25 Aryl-Gruppen, wie Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl, p-Tolyl, 1 -Naphthyl, 2-Naphthyl, oder Hy- 
drocarbyl, vorteilhaft mit 1 bis 20 C-Atomen, wie 1,1'-Biphenol, 1,1'-Binaphthol in Be- 
tracht. 

Die Gruppen R 1 , R 2 und R 3 konnen miteinander direkt, also nicht allein uber das zent- 
30 rale Phosphor-Atom, verbunden sein. Vorzugsweise sind die Gruppen R 1 , R 2 und R 3 
nicht miteinander direkt verbunden. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform kommen als Gruppen R\ R 2 und R 3 Reste aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl und p-Tolyl in Be- 
35 tracht. 



In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform sollten dabei maximal zwei der 
Gruppen R\ R 2 und R 3 Phenyl-Gruppen sein. 
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In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform sollten dabei maximal zwei der Grup- 
pen R\ R 2 und R 3 o-Tolyl-Gruppen sein. 

Als besonders bevorzugte Verbindungen konnen solche der Formel 
(o-Tolyl-O-)*, (m-Tolyl-0-) x (p-Tolyl-O-)y (Phenyl-0-) 2 P 
mit w, x, y, z eine naturliche Zahl 
mitw + x + y + z = 3 und 
w, z kleiner gleich 2 

eingesetzt warden, wie (p-Tolyl-0-)(Phenyl) 2 P, (m-Tolyl-0-)(Phenyl) 2 P, (o-Tolyl-O-) 
(Phenyl) 2 P, (p-Tolyl-0-) 2 (Phenyl)P, (m-Tolyl-0-) 2 (Phenyl)P, (o-Tolyl-0-) 2 (Phenyl)P, 
(m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-)(Phenyl)P, (o-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-)(Phenyl)P, (o-Tolyl-O-) 
(m-Tolyl-0-)(Phenyl)P, (p-Tolyl-0-) 3 P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-) 2 P, (o-Tolyl-O-) (p-Tolyl- 
0-) 2 P, (m-Tolyl-0-) 2 (p-Tolyl-0-)P, (o-Tolyl-0-) 2 (p-Tolyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-) 
(p-Tolyl-O-)P, (m-Tolyl-0-) 3 P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-) 2 P (o-Tolyl-0-) 2 (m-Tolyl-0-)P 
Oder Gemische solcher Verbindungen eingesetzt werden. 

So konnen beispielsweise Gemische enthaltend (m-Tolyl-0-) 3 P, (m-Tolyl-0-) 2 (p-Tolyl- 
0-)P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-) 2 P und (p-Tolyl-0-) 3 P durch Umsetzung eines Gemisches 
enthaltend m-Kresol und p-Kresol, insbesondere im Molverhaltnis 2:1 , wie es bei der 
destillativen Aufarbeitung von Erdol anfallt, mit einem Phosphortrihalogenid, wie Phos- 
phortrichlorid, erhalten werden. 

Solche Verbindungen und deren Herstellung sind an sich bekannt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform konnen als fur Ni(0) als Ligand geeig- 
nete Verbindung solche der Formel 

R 11 - X 11 X 21 - R 21 

\ / 
P - X 13 - Y - X 23 - P 
/ \ 

R 12. X 12 X^-R 22 



mit 
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unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzelbindung 
unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 
einzelne oder verbrQckte organische Reste 
unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 
einzelne oder verbrQckte organische Reste, 
BrQckengruppe 

eingesetzt werden. 

1 0 Unter einer solchen Verbindung wird im Sinne der voriiegenden Erfindung eine einzel- 
ne Verbindung oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten For- 
mel verstanden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform konnen X 11 , X 12 , X 13 X 21 , X 22 , X 23 Sauerstoff 
1 5 darstellen. In einem solchen Fall ist die BrQckengruppe Y mit Phosphit-Gruppen ver- 
knQpft. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform kdnnen X 11 und X 12 Sauerstoff und X 13 
eine Einzelbindung oder X 11 und X 13 Sauerstoff und X 12 eine Einzelbindung darstellen, 

20 so daB das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phospho- 
nits ist. In einem solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 21 und X 22 Sau- 
erstoff und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 und X 23 Sauerstoff und X 22 eine Einzelbin- 
dung oder X 23 Sauerstoff und X 21 und X 22 eine Einzelbindung oder X 21 Sauerstoff und 
X 22 und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so 

25 daB das mit X 21 , X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits, 
Phosphonits, Phosphinits oder Phosphins, vorzugsweise eines Phosphonits, sein kann. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform konnen X 13 Sauerstoff und X 11 und X 12 
eine Einzelbindung oder X 11 Sauerstoff und X 12 und X 13 eine Einzelbindung darstellen, 

30 so daB das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphi- 
nits ist. In einem solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 23 Sauerstoff 
und X 21 und X 22 eine Einzelbindung oder X 21 Sauerstoff und X 22 und X 23 eine Einzel- 
bindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so daB das mit X 21 , X 22 
und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits, Phosphinits oder 

35 Phosphins, vorzugsweise eines Phosphinits, sein kann. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform konnen X 11 , X 12 und X 13 eine Einzel- 
bindung darstellen, so daB das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentral- 
atom eines Phosphins ist. In einem solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff 
40 oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so daB das mit X 21 , X 22 und X 23 
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x 11 ,x 12 , x^x^.x^.x 23 

R 11 , R 12 
R 21 , R 22 

5 

Y 
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umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits Oder Phosphins, vorzugsweise 
eines Phosphins, sein kann. 



Als Bruckengruppe Y kommen vorteilhaft substituierte, beispielsweise mit d-C^-Alkyl, 
5 Halogen, wie Fluor, Chlor. Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phe- 
nyl, Oder unsubstituierte, Arylgruppen in Betracht, vorzugsweise solche mit 6 bis 20 
Kohlenstoffatomen im aromatischen System, insbesondere Pyrocatechol, Bis(phenol) 
oder Bis(naphthol). 

1 0 Die Reste R 11 und R 12 konnen unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche 
organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 11 und R 12 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
einfach oder mehrfach substituiert sein konnen, inbesondere durch d-C^AIkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor. Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 

15 oder unsubstituierte Arylgruppen. 

Die Reste R 21 und R 22 konnen unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche 
organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 21 und R 22 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
20 einfach oder mehrfach substituiert sein konnen, inbesondere durch d-C^AIkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor. Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 
oder unsubstituierte Arylgruppen. 

Die Reste R 11 und R 12 konnen einzeln oder verbruckt sein. 
25 Die Reste R 21 und R 22 konnen einzeln oder verbruckt sein. 

Die Reste R 11 , R 12 , R 21 und R 22 konnen alle einzeln, zwei verbruckt und zwei einzeln 
oder alle vier verbruckt sein in der beschriebenen Art. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,723,641 ge- 
30 nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV und V in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,512,696 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, VI und VII, insbesondere die dort in 
den Beispielen 1 bis 31 eingesetzte Verbindungen, in Betracht. 



35 



In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in US 5,821 ,378 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV und 
XV, insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 73 eingesetzte Verbindungen, in Be- 
tracht. 



40 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,512,695 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V und VI, insbesondere die dort in den 
Beispielen 1 bis 6 eingesetzte Verbindungen, in Betracht. 

5 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,981 ,772 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII und XIV, 
insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 66 eingesetzte Verbindungen, in Be- 
tracht. 

10 In einer besonders bevorzugten Ausf Qhrungsform kommen die in US 6, 1 27,567 ge- 
nannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 29 eingesetzte Verbindungen 
in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 6,020,516 ge- 
1 5 nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX und X, insbesondere 
die dort in den Beispielen 1 bis 33 eingesetzte Verbindungen, in Betracht; 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,959,135 ge- 
nannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 1 3 eingesetzte Verbindungen 
20 in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,847,191 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II und III in Betracht. 

25 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,523,453 ge- 
nannten Verbindungen, insbesondere die dort in Formel 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 1 1 , 
12, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 und 21 dargestellten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in WO 01/14392 ge- 
30 nannten Verbindungen, vorzugsweise die dort in Formel V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, 
XIII, XIV, XV, XVI, XVII, XXI, XXII, XXIII dargestellten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in WO 98/27054 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht. 

35 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in WO 99/13983 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in WO 99/64155 ge- 
40 nannten Verbindungen in Betracht. 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Offen- 
legungsschrift DE 1 0038037 genannten Verbindungen in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Offen- 
5 legungsschrift DE 1 0046025 genannten Verbindungen in Betracht. 

Solche Verbindungen und deren Herstellung sind an sich bekannt 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann ein Gemisch einer oder mehrerer 
1 0 der vorgenannten als Ligand fur Ni(0) geeigneten Verbindungen, die ein Phosphoratom 
enthalten, und einer Oder mehrer als Ligand fur Ni(0) geeigneten Verbindungen, die 
zwei Phosphoratome enthalten, eingesetzt werden. 

Hierbei kann insbesondere das Verhaltnis der ersten Komponente zu der zweiten 
15 Komponente im Bereich von 4/1 bis 1/1 mol/mol liegen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in der intemationalen 
Patentanmeldung PCT/EP02/07888 genannten Ni(0) und solche Gemische enthalten- 
den Systems in Betracht 



20 



Weiterhin enthalt das System eine Lewis-Saure durchgefuhrt werden. 



Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird unter einer Lewis-Saure eine einzelne Lewis- 
Saure, wie auch ein Gemisch aus mehreren, wie zwei, drie oder vier Lewis-Sauren, 
25 verstanden. 



Als Lewis-Saure kommen dabei anorganische oder organische Metall-Verbindungen in 
Betracht, in denen das Kation ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Scandi- 
um, Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer, Zink, Bor, Aluminium, 

30 Yttrium, Zirkonium, Niob, Molybdan, Cadmium, Rhenium und Zinn. Beispiele umfassen 
ZnBr 2 , Znl 2 , ZnCI 2 , ZnS0 4 , CuCI 2 , CuCI, Cu(03SCF 3 ) 2 , CoCI 2 , Col 2 , Fel 2 , FeCI 3 , FeCI 2 , 
FeCI 2 (THF) 2 , TiCI 4 (THF) 2> TiCI 4 , TiCI 3 , CITi(0-i-Propyl) 3 , MnCI 2 , ScCI 3 , AICI 3 , 
(CeH 17 )AICI 2 , (C8H 17 ) 2 AICI, (i-C 4 H 9 ) 2 AICI, (C 6 H S ) 2 AICI, (C 6 H 5 )AICI 2 , ReCl s , ZrCI 4 , NbCl s , 
VCI 3 , CrCI 2 , M0CI5, YCI 3 , CdCI 2 , LaCI 3 , Er(0 3 SCF 3 ) 3 , Yb(O 2 0CF 3 ) 3 , SmCI 3 , B(C 6 H 5 ) 3 , 

35 TaCI 5 , wie sie beispielsweise in US 6,127,567, US 6,1 71 ,996 und US 6,380,421 be- 
schrieben sind. Weiterhin kommen in Betracht Metallsalze, wie ZnCI 2 , Col 2 und SnCI 2 
und organometallische Verbindungen, wie RAICI 2 , R 2 AICI, RSn0 3 SCF 3 und R 3 B, wobei 
R eine Alkyl- oder Aryl-Gruppe ist, wie sie beispielsweise in US 3,496,217, 
US 3,496,218 und US 4,774,353 beschrieben sind. Weiterhin konnen gemaB 

40 US 3,773,809 als Promotor ein Metall in kationischer Form, ausgewahlt aus der Grup- 
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pe bestehend aus Zink, Cadmium, Beryllium, Aluminium, Gallium, Indium, Thallium, 
Titan, Zirkonium, Hafnium, Erbium, Germanium, Zinn, Vanadium, Niob, Scandium, 
Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Rhenium, Palladium, Thorium, Eisen und Kobalt, 
vorzugsweise Zink, Cadmium, Titan, Zinn, Chrom, Eisen, Aluminium und Kobalt, ein- 
5 gesetzt werden, wobei der anionische Teil der Verbindung ausgewahlt sein kann aus 
der Gruppe bestehend aus Halogeniden, wie Fluorid, Chlorid, Bromid und Jodid, Anio- 
nen niedriger Fettsauren mit von 2 bis 7 Kohlenstoffatomen, HP0 3 2 ", H 3 P0 2 \ CF 3 COO\ 
C7H 15 OS0 2 - Oder SO/'. Weiterhin sind aus US 3,773,809 als geeignete Promotoren 
Borhydride, Organoborhydride und Borsaureester der Formel R 3 B und B(OR) 3 , wobei 

1 0 R ausgewahlt 1st aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff , Aryl-Radikale mit zwi- 
schen 6 und 18 Kohlenstoff-Atomen, mit Alkyl-Gruppen mit 1 bis 7 Kohlenstoff-Atomen 
substituierte Aryl-Radikale und mit Cyano-substituierte Alkyl-Gruppen mit 1 bis 7 Koh- 
lenstoff-Atomen substituierte Aryl-Radikale, vorteilhaft Triphenylbor, genannt. Weiterhin 
konnen, wie in US 4,874,884 beschrieben, synergistisch wirksame Kombinationen von 

1 5 Lewis-Sauren eingesetzt werden, urn die Aktivitat des Katalysatorsystems zu erhShen. 
Geeignete Promotoren konnen beispielsweise aus der Gruppe bestehend aus CdCI 2 , 
FeCI 2 , ZnCI 2 , B(C 6 H S ) 3 und (C 6 H 5 ) 3 SnX, mit X=CF 3 S0 3 , CH 3 C 6 H 4 S0 3 Oder (C 6 H 5 ) 3 BCN 
ausgewahlt werden, wobei fur das Verhaltnis von Promotor zu Nickel ein Bereich von 
vorzugsweise etwa 1:16 bis etwa 50:1 genannt ist. 

20 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung umfasst der Begriff Lewis-Saure auch die in 
US 3,496,217, US 3,496,218, US 4,774,353, US 4,874,884, US 6,127,567, 
US 6,171 ,996 und US 6,380,421 genannten Promotoren. 

25 Als besonders bevorzugte Lewis-Sauren kommen unter den genannten insbesondere 
Metallsalze, besonders bevorzugt Metallhalogenide, wie Fluoride, Chloride, Bromide, 
Jodide, insbesondere Chloride, in Betracht, von denen wiederum Zinkchlorid, Eisen-' 
(ll)-Chlorid und Eisen-(lll)-chlorid besonders bevorzugt sind. 

30 ErfindungsgemaB enthalt das System eine Verbindung d) der Formel M R n 
wobei 



M: Al Oder Ti 

35 

R: gleiche Oder unterschiedliche einwertige Alkoxyreste, wobei mehrere Alkoxyreste 
untereinander verbrQckt sein konnen, zusatzlich im Falle von M = Al R gleiche 
Oder unterschiedliche einwertige Alkylreste, wobei mehrere Alkylreste unterein- 
ander verbruckt sein konnen oder ein Oder mehrere Alkylreste mit einem oder 
40 mehreren der oben genannten Alkoxyresten verbruckt sein konnen 
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darstellen. 



Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird unter einer Verbindung d) eine einzelne Ver- 
bindung, wie auch ein Gemisch verschiedener solcher Verbindungen verstanden, wo- 
bei sich die verschiedenen Verbindungen in der Art von M, der Art von R oder beidem 
unterscheiden konnen. 



1 0 Erf indungsgemaB steht M fur Aluminium oder Titan, wobei die Wertigkeit n von Alumi- 
nium in Verbindung d) vorteilhaft drei und die Wertigkeit n von Titan in Verbindung d) 
vorteilhaft drei oder vier, insbesondere vier betragen sollte. Unter der Wertigkeit wird im 
Sinne der Definition von n die Zahl der Reste R an M verstanden, unabhangig von der 
sich fur die jeweilige Struktur M R n in Verbindung d) errechenbaren Oxidationszahl von 

15 M. 

Fur den Fall, dass M fur Titan steht, steht R fur gleiche oder unterschiedliche, vor- 
zugsweise gleiche, einwertige Alkoxyreste, wobei mehrere Alkoxyreste untereinander 
verbruckt sein kdnnen, vorzugsweise fur d-C 4 - Alkoxyreste, wie Methoxy, Ethoxy, 
20 1 -Propoxy, 2-Propoxy, 1 -n-Butoxy, 2-n-Butoxy, 1 -i-Butoxy oder 2-i-Butoxy, vorzugswei- 
se Ti(OMe) 4 , Ti(0Et) 4 , Ti(0-i-Pr) 4 , Ti(0-n-Pr) 4 , insbesondere Ti(0-i-Pr) 4 



25 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann Verbindung d) ein Titantetraalkoxylat, ins- 
besondere Ti(0-i-Pr) 4 darstellen. 



Fur den Fall, dass M fur Aluminium steht, steht R fur gleiche oder unterschiedliche, 
vorzugsweise gleiche, einwertige Alkoxyreste, wobei mehrere Alkoxyreste untereinan- 
der verbruckt sein konnen, vorzugsweise fur d-C^AIkoxyreste, wie Methoxy, Ethoxy, 
1 -Propoxy, 2-Propoxy, 1-n-Butoxy, 2-n-Butoxy, 1-i-Butoxy oder 2-i-Butoxy, vorzugswei- 

30 se AI(OMe) 3 , AI(OEt) 3 , AI(0-i-Pr) 3 , AI(0-s-Bu) 3 insbesondere, AKO-s-Bu^oder f Qr glei- 
che oder unterschiedliche, vorzugsweise gleiche, einwertige Alkylreste, wobei mehrere 
Alkylreste untereinander verbruckt sein konnen oder ein oder mehrere Alkylreste mit 
einem oder mehreren der oben genannten Alkoxyresten verbruckt sein konnen, vor- 
zugsweise fur C,-C 4 -Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, 1 -Propyl, 2-Propyl, 1-n-Butyl, 

35 2-n-Butyl, 1 -i-Butyl oder 2-i-Butyl, vorzugsweise MegAI, EtjAI, i-PraAl, BU3AI, insbeson- 
dere EVVI, oder solchen gemischten Alkoxy-Alkyl-Resten. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann Verbindung d) ein Alumniumtrialkoxylat, 
insbesondere AI(0-s-Bu) 3 darstellen. 



10 
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In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform kann Verbindung d) ein Trialyklalumi- 
nium, insbesondere EtaAl darstellen. 

Vorteilhaft kann Verbindung d), bezogen auf Ni, in Mengen von 0,01 bis 2, vorzugswei- 
se 0,01. bis 1,5, insbesondere 0,01 bis 1 mol/mol (Gew/Gew) eingesetzt werden. 

Die Herstellung von Katalysatorsystemen, enthaltend die Komponenten a), b) und c) ist 
an sich bekannt; die Herstellung des erfindungsgemaBen Systems kann entsprechend 
diesen an sich bekannten Verfahren erfolgen. 

In Verfahren zur Hydrocyanierung olefinisch ungesattigter Verbindungen in Gegenwart 
von Ni(0) enthaltenden Katalysatorsystemen konnen erfindungsgemaB vorteilhaft die 
voriiegenden Systeme, enthaltend Verbindungen a), b), c) und d) als Ni(0) enthalten- 
den Katalysatoren eingesetzt werden. 

Als olefinisch ungesattigte Verbindung wird im Sinne der voriiegenden Erfindung so- 
wohl eine einzelne olefinisch ungesattigte Verbindung, wie auch ein Gemisch solcher 
olefinisch ungesattigter Verbindungen verstanden. 

20 Als olefinisch ungesattigte Verbindung kommen Verbindungen in Betracht, die eine 
Oder mehrere, wie zwei, drei oder vier, vorzugsweise eine oder zwei, insbesondere 
eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung aufweisen. Die olefinisch ungesattigte 
Verbindung kann vorteilhaft ein verzweigtes oder unverzweigtes Aiken, vorzugsweise 
mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, oder ein Arylalken, wie ein Monoarylalken oder Bisary- 

25 lalken, vorzugsweise mit 2 bis 1 0 Kohlenstoffatomen im Alken-Ruckgrat, darstellen. 

Solche olefinisch ungesattigte Verbindungen konnen unsubstituiert sein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man eine substituierte olefinisch ungesat- 
30 tigte Verbindung einsetzen, vorzugsweise eine olefinisch ungesattigte Verbindung, die 
eine funktionelle Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus -CN -COOR 31 
-CONR^R 33 

mit R , R , R : unabhangig voneinander, im Falle von R 32 und R 33 gleich oder unter- 
35 schiedlich, H oder Alkyl, vorzugsweise d-C^AIkyl, wie Methyl, Ethyl, 1 -Propyl, 2-Pro- 
pyl, 1-n-Butyl, 2-n-Butyl, 1-i-Butyl oder 2-i-Butyl 



enthalt. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man als substituierte olefinisch 

ungesattigte Verbindung eine Verbindung der Formel (C 4 H 7 )-X einsetzen 

mit X: funktionelle Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus -CN, -COOR 41 , 

-CONFER 43 

5 

mit R 41 , R 42 , R 43 : unabhangig voneinander, im Falle von R 42 und R 43 gleich oder unter- 
schiedlich, H oder Alkyi, vorzugsweise Ci-C 4 -AIkyl, wie Methyl, Ethyl, 1 -Propyl, 
2-Propyl, 1-n-ButyI, 2-n-Butyl, 1-i-Butyl oder 2-i-Butyl. 

10 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man als olefinisch ungesattigte 
Verbindung ein verzweigtes, vorzugsweise lineares Pentennitril einsetzen, wie 2-cis- 
Pentennitril, 2-trans-Pentennitril, 3-cis-Pentennitril, 3-trans-Pentennitril, 4-Pentennitril, 
E-2-Methyl-2-butennitril, Z-2-Methyl-2-butennitril, 2-Methyl-3-butennitril oder deren 
Gemische. 

15 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommt als olefinisch ungesattigte 
Verbindung 3-Pentennitril, wie 3-cis-Pentennitril oder 3-trans-Pentennitril, 4-Pentennitril 
oder deren Gemische, in Betracht. 

20 Solche Pentennitrile konnen nach an sich bekannten Verfahren, beispielsweise durch 
Hydrocyanierung von Butadien in Gegenwart von Ni(0) enthaltenden Katalysatoren 
erhalten werden. 

Verfahren zur Hydrocyanierung olefinisch ungesattigter Verbindungen in Gegenwart 
25 von Ni(0) enthaltenden Katalysatorsystemen sind an sich bekannt. Die erfindungsge- 
mafien Verfahren konnen diesen an sich bekannten Verfahren entsprechend durchge- 
fuhrt werden. 

Das bei einer solchen Hydrocyanierung als Produkt erhaltliche Adipodinitril (^VDN") 
30 oder die durch Hydrierung von ADN erhaltlichen Verbindungen 6-Aminocapronitril 
(„ACN") und Hexamthylendiamin CHMD'O konnen zur Herstellung von Polyamiden, 
insbesondere Nylon 6 und Nylon 6.6, eingesetzt werden. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher er- 
35 lautert. 
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Alle Beispiele und Vergleichsbeispiele wurden in einer Argon-Schutzgasatmosphare 
durchgefuhit 

Nickel(0)-(m-/p-Tolylphosphit)5. 7 („NTP") entspricht einer Losung aus 2,35 Gew.% 
Nickel(O) mit 19 Gew.% 3-PentennitriI (,,3PN) und 78,65 Gew.% mVp-Toiylphosphit mit 
einem m/p-Verhaltnis von 2:1 . 

Als Liganden wurden eingesetzt: 



F 
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Weiterhin bedeuten „ADN" Adipodinrtril, „4PN" 4-Pentennitril und „Ni(COD) 2 " Ni(0)-bis- 
cyclooctadien-Komplex. 

5 

Hydrocyanieaing von 3PN zu ADN 

Beispiel 1 (Vergleich), (0,42 mmol Ni(O)) 

10 1 Aq. NTP wurde mit 1 000 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 1 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 73°C erwarmt In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 277 Aq. 
HCN/h*Ni eingegast. Nach 10 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf; es wurde 
eine Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch 
(GC-Gewichtsprozent, intemer Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 

15 



4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


5,0 


0,1 


1,2 


94,0 



Beispiel 2 (Vergleich) (0,42 mmol Ni(0)) 



1 Aq. NTP wurde mit 1000 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 1 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
20 geruhrt und auf 73°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. EtgAI zugegeben und 
weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 276 Aq. HCN/h*Ni 
eingegast Nach 20 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf; es wurde eine Probe 
aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch (GC-Gewichts- 
prozent, intemer Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 

25 
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4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


4,8 


0,1 


0,9 


88,0 



10 



Beispiel 3 (Vergleich) (0,42 mmol Ni(0)) 

1 Aq. NTP wurde mit 1000 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 1 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 60°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCI 2 zugegeben und 
weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 351 Aq. HCN/h*Ni 
eingegast. Nach 65 Min. nahm der Ansatz keine HON mehr auf; es wurde eine Probe 
aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch (GC-Gewichts- 
prozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 



4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


2,1 


2,0 


35,8 


94,8 



15 



20 



Beispiel 4 (erfindungsgemaB) (0,47 mmol Ni(0)) 

1 Aq. NTP wurde mit 1000 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 1 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 60°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. EtsAI und 1 Aq. ZnCI 2 
zugegeben und weitere 5 Min. geruhrt In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 303 
Aq. HCN/h*Ni eingegast. Nach 140 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf; es 
wurde eine Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch 
(GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 



4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


0,9 


3,1 


64,0 


95,5 



Beispiel 5 (Vergleich): (0,47 mmol Ni(0)) 



25 



30 



1 Aq.-Ni(COD) 2 wurde mit 3 Aq. Ligand 1 und 1000 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 
25°C geruhrt und auf 73°C erwarmt Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCI 2 zugegeben 
und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 271 Aq. HCN/h*Ni 
eingegast. Nach 120 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf; es wurde eine Probe 
aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch (GC-Gewichts- 
prozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 
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4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 

I (%) 


1,7 


3,3 


50,9 


94,0 



Beispiel 6 (erfindungsgemaB) (0,47 mmol Ni(0)) 

1 Aq.-Ni(COD) 2 wurde mit 3 Aq. Ligand 1 und 1000 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 
25<>C geruhrt und auf 73°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq EtsAI und 1 Aq 
ZnCI 2 zugegeben und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 
268 Aq. HCN/h*Ni eingegast. Nach 150 Min. nahm der Ansatz keine HON mehr auf- es 
wurde eine Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch 
(GC-Gew,chtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten- 



4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


1,4 


3,4 


61,3 


94,7 


Beispiel 7 (Vergleich): (0,38 mmol Ni(0)) 






1 Aq. NTP wurde mit 1 000 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 1 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 73°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. FeCI 2 zugegeben und 
weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 319 Aq. HCN/h*Ni ein- 
gegast. Nach 60 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf; es wurde eine Probe aus 
dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch (GC-Gewichts- 
prozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 


4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


2,5 


2,5 


31,8 


92,6 



Beispiel 8 (erfindungsgemaB) (0,38 mmol Ni(0)) 

1 Aq. NTP wurde mit 1000 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 1 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 73°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 0,35 Aq. EtgAI und 1 Aq. 
FeCI 2 zugegeben und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 
324 Aq. HCN/h*Ni eingegast. Nach 1 1 0 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf- es 
wurde eine Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch 
(GC-Gew.chtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten- 
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4PN 


MGN 


AND 


ADN-Selektivitat 
(%) 


1.5 


3,5 


50,9 


93,5 


Beispiel 9 (Vergleich) (0,46 mmol Ni(0)) 






1 Aq.-Ni(COD) 2 wurde mit 3 Aq. Ligand 1 und 1000 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 
25°C geruhrt und auf 73°C erwarmt. 2u dieser Mischung wurde 1 Aq. FeCI 2 zugegeben 
und weitere 5 Min. gerQhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 256 Aq. HCN/h*Ni 
eingegast. Nach 140 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf; es wurde eine Probe 
aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch (GC-Gewichts- 
prozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 


4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


1,3 


3,9 


61.1 


94,0 



Beispiel 10 (erfindungsgemaB) (0,4 mmol Ni(0)) 

1 Aq.-Ni(COD) 2 wurde mit 3 Aq. Ligand 1 und 1000 Aq. 3PN versetzt. eine Stunde bei 
25°C geruhrt und auf 73°C erwarmt. 2u dieser Mischung wurde 0,35 Aq. EtsAI und 1 
Aq. FeCI 2 zugegeben und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden 
nun 300 Aq. HCN/h*Ni eingegast. Nach 150 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr 
auf; es wurde eine Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromato- 
graphisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse 
erhalten: 



4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 

(%> 


1.0 


4,2 


69,4 


94,3 



Beispiel 11 (Vergleich) (0,43 mmol Ni(0)) 



1 Aq. NTP wurde mit 1000 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 1 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 73°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 10 Aq. AI(0-^Bu) 3 und 1 Aq. 
FeCfe zugegeben und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 
294 Aq. HCN/h*Ni eingegast. Nach 15 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf; es 
wurde eine Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch 
(GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 
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4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


1,6 


0,1 


0,2 





Beispiel 12 (erfindungsgemaB) (0,42 mmol Ni(O)) 

1 Aq. NTP wurde mit 1 000 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 1 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 73'C emarmt. 2u dieser Mischung wurde 0,5 Aq. Al(0-*Bu) 3 und 1 Aq 
ZnCI ? zugegeben und weitere 5 Min. gerQhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun " 
361 Aq. HCN/h*Ni eingegast. Nach 80 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf es 
wurde e.ne Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch 
(GC-Gewichtsprozent, intemer Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten- 



4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


1,8 


3,7 


51,9 


93,4 



Beispiel 13 (erfindungsgemaB) (0,42 mmol Ni(0)) 



1 Aq. NTP wurde mit 1000 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 1 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 73°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. Ti(C--Bu) 4 und 1 Aq 
ZnCI ? zugegeben und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 
296 Aq. HCN/h*Ni eingegast. Nach 100 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf es 
wurde erne Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch 
(GC-Gew.chtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten- 



4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


2,1 


3,2 


48,6 


93,8 



Beispiel 14 (Vergleich): (0,3 mmol Ni(0)) 

1 Aq. NTP wurde mit 300 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 1 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCI 2 zugegeben und 
wertere 5 Mm. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 260 Aq. HCN/h*Ni 
emgegast. Nach 1, 2, 3, 4, 5 und 10 Minuten wurde eine Probe aus dem Reaktionsge- 
misch entnommen und gaschromatographisch (GC-Gewichtsprozent, intemer Stan- 
dard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 
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Min 


| 4PN 


ADM 


1 


2,6 




2 


3,0 


7,1 


3 


3,3 


9,8 


4 


3,3 1 


12,1 


5 


3,1 


15,5 


10 


2,6 


27,2 



Beispiel 15a (erfindungsgemaB) (0,3 mmol Ni(0)) 

1 Aq. NTP wurde mit 300 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 1 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. EtgAI und 1 Aq. ZnCI 2 
zugegeben und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 260 
Aq. HCN/h*Ni eingegast Nach 1, 2, 3, 4, 5 und 10 Minuten wurde eine Probe aus dem 
Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch (GC-Gewichtsprozent, in- 
terner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 



Min 


4PN 


ADN 


1 


1,9 


3,6 


2 


2,2 


4,5 


3 


2,4 


7,7 


4 


2,6 


10,9 


5 


r 2.6 


11,5 


10 


1.5 


25,4 



Beispiel 15b (erfindungsgemaB) (0,3 mmol Ni(0)) 

1 Aq. NTP wurde mit 300 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 1 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. AI(0-s-Bu) 3 und 1 Aq. 
ZnCIa zugegeben und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 
265 Aq. HCN/h*Ni eingegast. Nach 1, 2, 3, 4, 5 und 10 Minuten wurde eine Probe aus 
dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch (GC-Gewichtsprozent, 
interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 
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Min 


4PN 


ADM 


1 


2.7 


3.2 


2 


3.1 


I 5.2 


3 




7.8 


4 


3.4 


9.6 


5 


3.3 


11.9 


10 


2.5 


23.9 



Veraleichsubersicht 



| 4PN-Gehalt [GC-Gewichtsprozent] 




Beispiel 14 


Beispiel 15a 


Beispiel 15b 


Zeit [min.] 


Ohne Zusatz 


Mit EtaAl 


Mit Al-tri-s-butylat 


1 


2.6 


1.9 


2.7 


2 


3 


2.2 


3.1 


3 


3.3 


2.4 


3.3 


4 


3.3 


2.6 


3.4 


5 


3.1 


2.6 


3.3 


10 


2.6 


1.5 


2.5 



5 

Die erfindungsgemaBen Zusatze zeigen also innerhalb der Messgenauigkeit keine 
Isomerisierungsaktivitat im Sinne von US 4,874,884. 



ADN-Gehalt [GC-Gewichtsprozent] 




Beispiel 14 


Beispiel 15a 


Beispiel 15b 


Zeit [min.] 


Ohne Zusatz 


Mit EfcAl 


Mit Al-tri-s-butylat 


1 


3.7 


3.6 


3.2 


2 


7.1 


4.5 


5.2 


3 


9.8 


7.7 


7.8 


4 


12.1 


10.9 


9.6 


5 


15.5 


11.5 


11.9 


10 


27.2 


25.4 


23.9 



10 Die erfindungsgemaBen Zusatze zeigen also innerhalb der Messgenauigkeit keine Be- 
einflussung der Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrocyanierung im Sinne von 
US 4,874,884. 
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Beispiel 16 (Vergleich) (0,29 mmol Ni(O)) 



1 Aq. NTP wurde mit 1 000 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 2 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 60°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. 2nCI 2 zugegeben und 
weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 314 Aq. HCN/h*Ni 
eingegast. Nach 50 Min. nimmt der Ansatz keine HCN mehr auf; es wurde eine Probe 
aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch (GC-Gewichts- 
prozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 



4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


1,8 


1,5 


25,0 


94,4 



Beispiel 17 (erfindungsgemaB): (0,29 mmol Ni(0)) 

1 Aq. NTP wurde mit 1000 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 2 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 60°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. EtgAI und 1 Aq. ZnCI 2 
zugegeben und weitere 5 Min. geruhrt In einem Ar-Tragergasstrom wurcien nun 340 
Aq. HCN/h*Ni eingegast. Nach 135 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf; es 
wurde eine Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch 
(GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 



4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 

(%) . 


0,5 


3,1 


70,8 


95,8 



Beispiel 18 (Vergleich) (0,43 mmol Ni(0)) 

1 Aq. NTP wurde mit 1000 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 3 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 60°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCI 2 zugegeben und 
weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 297 Aq. HCN/h*Ni 
eingegast. Nach 65 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf; es wurde eine Probe 
aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch (GC-Gewichts- 
prozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 



4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


2,2 


3,2 


27,0 


89,4 
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Beispiel 19 (erfindungsgemaB) (0,43 mmol Ni(0)) 

1 Aq. NTP wurde mit 1000 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 3 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 60°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. EtaAl und 1 Aq. ZnCI 2 
zugegeben und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 335 
Aq. HCN/h*Ni eingegast. Nach 160 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf; es 
wurde eine Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch 
(GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 



4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


0,6 


8,5 


70,8 


89,3 



Beispiel 20 (Vergleich): (0,22 mmol Ni(0)) 

1 Aq. NTP wurde mit 1000 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 4 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 60°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCI 2 zugegeben und 
15 weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 272 Aq. HCN/h*Ni 
eingegast. Nach 30 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf; es wurde eine Probe 
aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch (GC-Gewichts- 
prozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 



4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


3,0 


1,6 


3,3 


66,8 



Beispiel 21 (erfindungsgemaB) (0,23 mmol Ni(0)) 

1 Aq. NTP wurde mit 1000 Aq. 3PN und 2 Aq. Ligand 4 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 60°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. EtsAI und 1 Aq. ZnCI 2 
25 zugegeben und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 298 
Aq. HCN/h*Ni eingegast. Nach 100 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf; es 
wurde eine Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch 
(GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 



4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


2,5 


4,3 


41,0 


90,5 ! 



30 
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1 Aq. NTP wurde mit 1000 Aq. 3PN und 3 Aq. Ugand 5 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. 2nCI 2 zugegeben und 
weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 337 Aq. HCN/h*Ni 
eingegast. Nach 150 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf; es wurde eine Probe 
aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch (GC-Gewichts- 
prozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 



4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


0,7 


4 « 7 


72,4 


94,0 



Beispiel 23 (erfindungsgemaB) (0,4 mmol Ni(0)) 



1 Aq. NTP wurde mit 1000 Aq. 3PN und 3 Aq. Ligand 5 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. AI(0-s-Bu) 3 und 1Aq. 
ZnCI 2 zugegeben und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 
299 Aq. HCN/h*Ni eingegast. Nach 195 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf; es 
wurde eine Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch 
(GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 



4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


0 


4,9 


90,9 


94,7 



Beispiel 24 (Vergleich): (0,4 mmol Ni(0)) 



1 Aq. NTP wurde mit 1000 Aq. 3PN und 3 Aq. Ligand 6 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCI 2 zugegeben und 
weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 313 Aq. HCN/h*Ni 
eingegast. Nach 95 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf; es wurde eine Probe 
aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch (GC- 
Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 



4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


2,0 


2,7 


31,4 


92,1 
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Beispiel 25 (erfindungsgemaB) (0,4 mmol Ni(0)) 

1 Aq. NTP wurde mit 1000 Aq. 3PN und 3 Aq. Ugand 6 versetzt, eine Stunde bei 25°C 
geruhrt und auf 70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. AI(0-s-Bu) 3 und 1 Aq. 
ZnCIa zugegeben und weitere 5 Min. gerQhrt. In einem Ar-Tragergasstrom wurden nun 
303 Aq. HCN/h*Ni eingegast. Nach 130 Min. nahm der Ansatz keine HCN mehr auf; es 
wurde eine Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen und gaschromatographisch 
(GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) folgende Ergebnisse erhalten: 



4PN 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


0 


4,1 


74,6 


94,8 



10 



Beispiel 26 (vergleich) 



15 



20 



Es wurde wie in den Beispielen 14 verfahren mit dem Unterschied, dass am Anfang 
eine Mischung aus 30 Aqu. 4PN und 270 Aqu. 3PN eingesetzt wurde. Es wurde nach 
1, 2, 3, 4, 5 und 10 Minuten eine Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen und 
gaschromatographisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) der Ge- 
halt an 4PN ermittelt zur Bestimmung der Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit 
der Hydrocyanierung zu ADN der erfindungsgemaBen Zusatze und dabei folgende 
Ergebnisse erhalten: 



Min 


4PN 


ADN 


1 


3.4 


4.1 


2 


3.4 


5.7 


3 


3.3 


7.4 


4 


3.4 


10 


5 


3.4 


12.1 


10 


3 


24.5 



Beispiel 27 (erfindungsgemaB) 



Es wurde wie in den Beispielen 15 verfahren mit dem Unterschied, dass am Anfang 
25 eine Mischung aus 30 Aqu. 4PN und 270 Aqu. 3PN eingesetzt wurde. Es wurde nach 
1, 2, 3, 4, 5 und 10 Minuten eine Probe aus dem Reaktionsgemisch entnommen und 
gaschromatographisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) der Ge- 
halt an 4PN ermittelt zur Bestimmung der Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit 
der Hydrocyanierung zu ADN der erfindungsgemaBen Zusatze und dabei folgende 
30 Ergebnisse erhalten: 
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Min ~ 


4PN 


ADM 
AUIM 


j 1 


3.2 


O.D 


2 


! 3.2 


4.7 


3 


3.3 


7.2 


4 


2.9 


8.9 


5 


2.7 


14.1 


10 


2.2 


26.5 


VeraleichsQbersicht 


4PN-Gehalt [GC-Gewichtsprozentl 




Beispiel 26 


Beispiel 27 


Zeit [min.] 


Ohne Zusatz 


Mit EtgAI 


L 1 


3.4 


3.2 ] 


2 


3.4 


3.2 


3 


3.3 


3.3 


4 


3.4 


2.9 


5 


3.4 


2.7 


10 


3 


2.2 | 


Die erfindungsgemaSen Zusatze zeigen also innerhalb der Messgenauigkeit keine 
Isomerisierungsaktivitat im Sinne von US 4,874,884. 


ADN-Gehalt [GC-Gewichtsprozent] 




Beispiel 26 


Beispiel 27 


Zeit [min.] 


Ohne Zusatz 


Mit EtqAI 


1 


4.1 


3.5 


2 


5.7 


4.7 


3 


7.4 


7.2 


4 


10 


8.9 


L 5 


12.1 


14.1 | 


10 r 


24.5 


26.5 



Die erfindungsgemaBen Zusatze zeigen also innerhalb der Messgenauigkeit keine Be- 
emflussung der Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrocyanierung im Sinne von 
US 4,874,884. 
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1 . Als Katalysator fur die Hydrocyanierung von olefinisch ungesattigten Verbindun- 
gen geeignetes System, enthaltend 

a) Ni(0) 

b) Ni(0) als Ligand komplexierende, dreibindigen Phosphor enthaltende Ver- 
bindung, 

c) eine Lewis-Saure 
und 

d) eine Verbindung der Formel M R n 
wobei 

M: Al Oder Ti 

R: gleiche Oder unterschiedliche einwertige Alkoxyreste, wobei mehrere Alko- 
xyreste untereinander verbruckt sein konnen, zusatzlich im Falle von M = AI 
R gleiche oder unterschiedliche einwertige Alkylreste, wobei mehrere Alkyl- 
reste untereinander verbruckt sein konnen oder ein oder mehrere Alkyl- 
reste mit einem oder mehreren der oben genannten Alkoxyresten verbruclct 
sein konnen 

n: Wertigkeit von M 

darstellen. 

2. System nach Anspruch 1 , wobei R im Falle eines Alkoxyrestes fur Methoxy, E- 
thoxy, 1-Propoxy, 2-Propoxy, 1-n-Butoxy, 2-n-Butoxy, 1-i-Butoxy oder 2-i-Butoxy 
steht. 

3. System nach Anspruch 1 , wobei R im Falle eines Alkylrestes fur Methyl, Ethyl 
1 -Propyl, 2-Propyl, 1 -n-Butyl, 2-n-Butyl, 1 -i-Butyl oder 2-i-Butyl steht. 

4. System nach Anspruch 1 oder 2, wobei Verbindung d) ein Titantetraalkoxylat 
darstellt. 
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5. System nach Anspruch 1 oder 2, wobei Verbindung d) ein Aluminiumtrialkoxylat 
darstellt. 

6. System nach Anspruch 1 oder 3, wobei Verbindung d) ein Trialkylaluminium dar- 
5 stellt. 

7. System nach den Anspruchen 1 bis 6, wobei die Reste R in Verbindung d) gleich 
sind. 

1 0 8. Verfahren zur Hydrocyanierung einer olefinisch ungesattigten Verbindung in Ge- 
genwart eines Ni(0) enthaltenden Katalysatorsystems, dadurch gekennzeichnet, 
dass man als Ni(0) enthaltenden Katalysatorsystem ein System gemaB den An- 
sprQchen 1 bis 7 einsetzt. 



eine 



1 5 9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei die olefinisch ungesattigte Verbindung . 

funktionelle Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus -CN -COOR 1 - 
CONR 2 R 3 



mit R\ R 2 , R 3 : unabhangig voneinander, im Falle von R 2 und R 3 gleich oder un- 
20 terschiedlich, H oder Alkyl, 

enthalt. 

1 0. Verfahren nach Anspruch 8, wobei man als olefinisch ungesattigte Verbindung 
25 eine Verbindung der Formel (C 4 H 7 )-X 

mit X: funktionelle Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus -CN - 
COOR 1 , -CONR 2 R 3 

mit R 1 , R 2 , R 3 : unabhangig voneinander, im Falle von R 2 und R 3 gleich oder un- 
30 terschiedlich, H oder Alkyl, 

einsetzt. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 8, wobei man als olefinisch ungesattigte Verbindung 
35 ein lineares Pentennitril einsetzt. 



12. 



Verfahren nach 8, wobei man als olefinisch ungesattigte Verbindung 
3-Pentennitril oder 4-Pentennitril einsetzt. 
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